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(57) Abstract 



Sugar-free products, their production and use are disclosed, in particular dragee-like products, their production and use. These 
products are characterised by containing enriched mixtures of 1-O-a-D-glucopyranosyl-D-mannitol (1,1 GPM) and 6-0-a-D-2lucopyranosyI- 
D-sorbitol (1,6 GPS). 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft verbesserte zuckerfreie Produkte, deren Herstellung und Verwendung, insbesondere dragierte Produkte, deren 
Herstellung und Verwendung. Die Produkte zeichnen sich durch ihren Gehalt an angereicherten Gemischen aus 1-O-o-D-Glucopyranosyl- 
D-mannit (1,1 GPM) und 6-O-a-D-Glucopyranosyl-D-sorbit ( 1 ,6 GPS) aus. 
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ZUCKERFREIE DRAGIERTE PRODUKTE 
Beschreibuna 

Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte zuk- 
kerfreie Produkte, deren Herstellung und Verwen- 
dung, insbesondere dragierte Produkte, deren Her- 
stellung und Verwendung. 

Dragierte Produkte enthalten eine aus Zucker, Zuk- 
keralkoholen, Schokoladearten und/oder anderen Gla- 
suren hergestellte Decke und einen flussigen, wei- 
chen oder festen Kern* Als Kerne werden zum Bei- 
spiel Kaugummi-Einlagen, Fruchte, Komprimate oder 
auch pharmazeutische Produkte verwendet. So be- 
schreibt US 4,792,453 einen zuckerfreien beschich- 
teten Kaugummi, dessen Decke hydrierte Isomaltulose 
enthalt. Dieses Kaugummi wird durch Dragieren mit 
einem Sirup gewonnen, der hydrierte Isomaltulose 
enthalt. In dem Dragiersirup liegt somit l-o-a-D- 
Glucopyranosyl-D-mannit ( 1 , 1-GPM) und 6-0-a-D-Glu- 
copyranosyl-D-sorbit (1,6-GPS) gelost in etwa aqui- 
molaren Mengen vor. 

Eine Reihe von Verfahren zur Herstellung dragierter 
Produkte sind ebenfalls bekannt. Im wesentlichen 
wird zwischen der Weichdragierung, der Hartdragie- 
rung und der Suspensionsdragierung unterschieden. 
Unter Weichdragierung wird das Aufbringen von in 
Wasser gelosten Sacchariden auf in Bewegung befind- 
liche Kerne verstanden, wobei nach jedem Auftrag 
mit Saccharid-Pulver abgestreut wird, um die Feuch- 
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tigkeit zu binden. Durch diese Art der Dragierung 
entsteht eine weiche Dragee-Decke (EP-A1 625 311) . 
Als nachteilig erweist sich neben der komplizierten 
verfahrenstechnischen Durchfiihrung die Tatsache, 
daB die Dosierung des zur Dragierung verwendeten 
Sirups, also des gelosten Saccharids, und die Do- 
sierung des Pulvers aufeinander abgestimmt werden 
muB. 

Unter Hartdragierung wird ebenso wie bei der Weich- 
dragierung das Aufbringen von in Wasser gelosten 
Sacchariden auf in Bewegung befindliche Kerne ver- 
standen, wobei jedoch kein Saccharid-Pulver aufge- 
tragen wird, sondern unmittelbar die nichtwassrigen 
Bestandteile angetrocknet werden. Wie bei der 
Weichdragierung wird eine Vielzahl verschiedener 
Einzelauftrage (50 bis 120) durchgefuhrt , zwischen 
denen mit Warm- oder Kaltluft getrocknet wird, so 
daB unterschiedlich dicke Dragee-Decken hergestellt 
werden konnen. Bekannt sind auch Hartdragierungs- 
verfahren mit zwei unterschiedlichen Saccharidlo- 
sungen, die nacheinander aufgetragen werden ("dual 
composition coating 11 ). So wurden in neuerer Zeit 
Verfahren beschrieben, in denen zunachst Malt it 
enthaltende Schichten aufgebracht wurden und an- 
schlieBend der restliche Drageeaufbau mit Xylit er- 
folgte (US 5,376,389). Diese Verfahren verwenden 
jedoch zwei unterschiedliche Saccharide zur Her- 
stellung der auf zutragenden Losungen und sind 
dementsprechend kompliziert durchzufuhren. Zudem 
losen sich Dragierschichten aus Xylit beim Dragier- 
vorgang insbesondere an Ecken und Kanten der be- 
schichteten Kerne leicht ab. 



WO 97/08958 



-3- 



PCT/EP96/03740 



Sowohl im Hartdragier- als auch im Weichdragierver- 
fahren stellt sich beispielsweise bei der Verwen- 
dung von hydrierter Isomaltulose zum Dragieren das 
Problem der Klebeneigung beim Auftragen der wassri- 
gen Losungen. Diese Klebeneigung verursacht ein Zu- 
sammenkleben des Dragierguts beziehungsweise ein 
Anhaften an der Dragierkesselwand. 

Eine dritte Moglichkeit zur Dragierung besteht in 
der Verwendung einer Suspension. Die bisher haupt- 
sachlich nur bei zuckerhaltigen Produkten ange- 
wandte suspendierte Mischung besteht aus einer 
flussigen Phase (die zum Beispiel Zucker, Reis- 
starke und Glucose gelost in Wasser enthalt) sowie 
einer festen Phase, die aus feinen kristallinen 
Zuckerteilen besteht. Charakteristisch fur diese 
Art der Suspensions-Dragierung ist der getrennte 
Einsatz unterschiedlicher Saccharide. 

Die durch die beschriebenen Verfahren erhaltenen 
Dragierprodukte neigen aufgrund der Zusammensetzung 
ihrer Decke und ihres Kernes dazu, wahrend der La- 
gerung ihre Knusprigkeit zu verlieren. Die Ursache 
dafur liegt vermutlich in der Diffusion von Feuch- 
tigkeit aus dem Kern in die Decke. Dieser Vorgang 
fiihrt letztendlich zum ebenfalls unerwunschten 
Austrocknen der Drageekerne. Umgekehrt weisen die 
bekannten Produkte in feuchtwarmer Atmosphare eine 
unerwunschte Wasserauf nahme auf, deren Resultat 
klebrige, weiche und damit fur den Verzehr un- 
attraktive Produkte sind. 

Auch die bislang im Stand der Technik bekannten 
nicht-dragierten Produkte sind verbesserungsf ahig 
hinsichtlich ihrer Lager fahigkeit, Sufckraft oder 
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Loslichkeit. Diese Nachteile beruhen auf Art und 
Zusammensetzung der fiir die Herstellung der Pro- 
dukte verwendeten Saccharide beziehungweie deren 
Gemische wie zum Beispiel hydrierte Isomaltulose. 
Hydrierte Isomaltulose entsteht durch Hydrierung 
von Isomaltulose und enthalt die Komponenten 6-O-a- 
D-Glucopyranosyl-D-sorbit (im folgenden 1,6-GPS ge- 
nannt) und 1-O-a-D-Glucopyranosyl-D-mannit (im fol- 
genden 1,1-GPM genannt) in einem Verhaltnis von an- 
nahernd 1 zu 1. Hydrierte Isomaltulose lost sich 
nur mafiig in Wasser und neigt in geldster Form bei 
Auftrag auf zu dragierende Oberflachen zum Verkle- 
ben. 

Das der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 
technische Problem liegt somit darin, die vorste- 
henden Nachteile iiberwindende Produkte, Verfahren 
zu deren Herstellung und deren Verwendung bereitzu- 
stellen. 

Die Ldsung dieses technischen Problems liegt in der 
Bereitstellung der in den Patentanspruchen gekenn- 
zeichneten Saccharidgemische, diese enthaltende 
Produkte, Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung im Lebensmittel-, insbesondere SuBmit- 
tel- und Arzneimittelbereich. 

Die Erfindung stellt insbesondere 1,6-GPS angerei- 
cherte Gemische aus 1,6-GPS und 1,1-GPM in einem 
Verhaltnis von 57 Gew.-% : 4 3 Gew.-%, insbesondere 
grofier 57 Gew.-% : kleiner 43 Gew.-%, bis 99 Gew.-% 
: 1 Gew.-% (bezogen auf die Trockensubstanz des zur 
Herstellung eingesetzten Gemisches aus 1,6-GPS und 
1,1-GPM, wobei dessen 1 , 6-GPS/l , 1-GPM Gehalt gleich 
100% ist) sowie 1,1-GPM angereicherte Gemische aus 
1,6-GPS und 1,1-GPM in einem Verhaltnis von 1 Gew.- 
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% : 99 Gew.-% bis 43 Gew.-% : 57 Gew.-%, insbeson- 
dere kleiner 43 Gew.-% : groBer 57 Gew.-%, (bezogen 
auf die Trockensubstanz des zur Herstellung einge- 
setzten Gemisches aus 1,6-GPS und 1,1-GPM, wobei 
dessen 1, 6-GPS/l , 1,GPM Gehalt gleich 100% ist) be- 
reit. Die Gemische konnen je nach Zusammensetzung 
der fur deren Herstellung verwendeten Ausgangssub- 
stanz auch geringe Mengen an Sorbit, Mann it etc. 
enthalten. Die erf indungsgemaBen Gemische konnen in 
besonders vorteilhafter Weise in Losung oder als 
Suspension zur Dragierung von Produkten im SuBmit- 
tel- beziehungsweise Arzneimittelbereich verwendet 
werden. Die Gemische konnen erf indungsgemaB Zusatz- 
stoff, wesentlicher Bestandteil oder im wesent li- 
chen alleiniger Bestandteil verschiedenster Pro- 
dukte im Lebensmittel- oder Arzneimittelbereich 
sein. Die erf indungsgemaBen 1,6-GPS und 1,1-GPM an- 
gereicherten Gemische lassen sich besonders vor- 
teilhaft aus einer einzigen Grundsubstanz , namlich 
hydrierter Isomaltulose herstellen. Aus dieser kom- 
merziell erhaltlichen Grundsubstanz lassen sich 
also erf indungsgemaB zwei Gemische mit jeweils un- 
terschiedlichen Eigenschaften herstellen. Das 1,6- 
GPS angereicherte Gemisch zeichnet sich gegemiber 
hydrierter Isomaltulose und dem 1,1-GPM angerei- 
cherten Gemisch durch eine erhohte Loslichkeit und 
groBere SiiBkraft aus. Die groBere SiiBkraft beruht 
einerseits darauf, daB 1,6-GPS schneller in Losung 
geht und damit ein schnelles SuBempfinden auslost 
und andererseits auf der objektiv groBeren, der 
Verbindung 1,6-GPS eigenen SiiBkraft. Das 1,1-GPM 
angereicherte Gemisch weist geringere Loslichkeit 
als hydrierte Isomaltulose auf. Die gezielte Ver- 
wendung dieser beiden Gemische in Produkten im Le- 
bensmittel-, SuBmittel- oder Arzneimittelbereich 
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ermoglicht es, den Produkten eine verbesserte Halt- 
barkeit und groBere SiiBkraft zu verleihen sowie de- 
ren Herstellungsverfahren zu vereinfachen. 

Die Erfindung betrifft insbesondere dragierte Pro- 
dukte umfassend einen Kern und eine Decke, wobei 
die Decke wenigstens eine Schicht aus einem 1,6-GPS 
angereicherten Gemisch. aus 1,6-GPS und 1,1-GPM in 
einem Verhaltnis von 57 Gew.-% : 4 3 Gew.-%, insbe- 
sondere groBer 57 Gew.-% : kleiner 43 Gew.-%, bis 
99 Gew.-% : l Gew.-% (bezogen auf die Tockensub- 
stanz des zur Herstellung eingesetzten Gemisches 
aus 1,6-GPS und 1,1-GPM, dessen 1, 6-GPS/l, 1-GPM Ge- 
halt gleich 100% ist) und/ Oder aus einem 1, 1-GPM 
angereicherten Gemisch aus 1,6-GPS und 1,1-GPM in 
einem Verhaltnis von 1 Gew.-% : 99 Gew.-% bis 43 
Gew.-% : 57 Gew.-%, insbesondere kleiner 4 3 Gew.-% 
: groBer 57 Gew.-%, (bezogen auf die Trockensub- 
stanz des zur Herstellung eingesetzten Gemisches 
aus 1,6-GPS und 1,1-GPM, dessen 1, 6-GPS/l, 1-GPM Ge- 
halt gleich 100% ist) enthalt. Diese Schicht (en) 
umfassen entweder ausschlieBlich, gegebenenfalls 
unter EinschluB von sich aus der Ausgangssubstanz 
ergebenen Verunreinigungen wie Sorbit oder Mannit, 
die erfindungsgemaBen Gemische oder die erfindungs- 
gemaBen Gemische enthaltende Zusammensetzungen. Die 
erfindungsgemaBen dragierten Produkte enthalten 
entweder einen Kern bekannter Zusammensetzung oder 
einen Kern, der eines oder beide der erfindungsge- 
maBen 1,6-GPS beziehungsweise 1,1-GPM angereicher- 
ten Gemische umfaBt, sowie eine Decke aus minde- 
stens einer Schicht aus einem der erfindungsgemaBen 
Gemische, das heiBt mindestens einer Schicht aus 
1,1-GPM oder 1,6-GPS angereichertem Gemisch. 
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In einer besonders bevorzugten Aus fiihrungs form der 
Erfindung weisen die dragierten Produkte jeweils 
mindestens eine, vorzugsweise 25 bis 45 Schichten 
des 1 , 6-GPS und 1 , 1-GPM angereicherten Gemisches 
auf. Die derart dragierten Produkte werden durch 
Schichtenf olgen unterschiedl icher Zusammenset zung 
umhiillt. Durch Wahl der Reihenfolge und Anzahl der 
Beschichtungsschritte mit den unterschiedl ichen Ge- 
mischen lassen sich Produkte mit gewunschten Eigen- 
schaften gezielt herstellen. Erf indungsgemaB kann 
vorgesehen werden, daB der Kern zunachst mit, ins- 
besondere 25 bis 45, Schichten des 1, 1-GPM angerei- 
cherten Gemisches umhiillt wird und anschlieBend auf 
diese Schichten weitere, insbesondere 25 bis 45 , 
Schichten des 1 , 6-GPS angereicherten Gemisches auf- 
getragen werden. Ein derart aufgebautes dragiertes 
Produkt zeichnet sich aufgrund der hoheren Loslich- 
keit und groBeren SiiBkraft des die AuBenschichten 
bildenden 1, 6-GPS angereicherten Gemisches insge- 
samt durch hohere SiiBkraft im Vergleich zu herkomm- 
lichen mit hydrierter Isomaltulose beschichteten 
Produkten aus. Ein weiterer Vorteil besteht in dem 
Vorhandensein der 1 , 1-GPM angereicherten Schichten- 
folge zwischen Kern und AuBenschicht, die aufgrund 
ihrer geringeren Loslichkeit im Vergleich zu her- 
komml icher hydrierter Isomaltulose eine Diffusion 
von Feuchtigkeit an die Dragee-Oberf lache verhin- 
dert. Die Produkte weisen daher eine verbesserte 
Knusprigkeit und langere Haltbarkeit auf, Zudem 
dringt umgekehrt in feuchtwarmer Atmosphare weniger 
Feuchtigkeit aus der Umgebung in den Kern ein, so 
daB auch unter diesen Umstanden die Haltbarkeit 
verbessert ist. Die Erfindung umfaBt jedoch auch 
eine Ausfiihrung, in der die kernnaheren Schichten 
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aus 1,6-GPS enthaltendem Gemisch aufgebaut sind, 
wahrend die AuBenschichten 1,1-GPM anger eichtertes 
Gemisch enthalten. 

Auch im Arzneimittelbereich spielt die Loslichkeit 
von Produkten Oder, im Falle dragierter Produkte, 
von deren Decken vielfach eine bedeutende Rolle. 
Die Loslichkeit der Produkte beziehungsweise Decken 
beeinfluBt unmittelbar die Wirkstof f-Freisetzung 
und damit auch den Wirkort und die Wirkzeit der ap- 
plizierten Pharmazeutika. In Fallen, in denen eine 
raschere Freisetzung der Pharmazeutika erwunscht 
wird, werden erf indungsgemaB ausschlieBlich oder 
vorwiegend 1,6-GPS angereicherte Gemische mit ihrer 
erhohten Loslichkeit als Decke oder zur Herstellung 
des Arzneimitteltragers verwendet. Umgekehrt kann 
in Fallen, in denen eine langsamere Wirkstof f -Frei- 
setzung erwunscht ist, ausschlieBlich oder im we- 
sentlichen ein 1,1-GPM angereichertes Gemisch zur 
Herstellung der Decke beziehungsweise des Arznei- 
mitteltragers verwendet werden. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines dragierten Produktes, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB mindestens einmal eine L6- 
sung oder Suspension des 1,6-GPS angereicherten Ge- 
misches und/oder zeitlich davor oder anschlieBend 
eine Losung oder Suspension des 1,1-GPM angerei- 
cherten Gemisches auf den Kern aufgetragen wird und 
vor dem Auftragen jeder Schicht das Losungsmittel 
verdampft wird. Das erf indungsgemaBe Verfahren 
sieht vor, daB entweder eine Losung oder, besonders 
bevorzugt, eine Suspension eines der erf indungsge- 
maBen Gemische mindestens einmal auf einen Kern 
aufgetragen wird. Besonders bevorzugt ist das mehr- 
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raalige Auftragen, so daB die Decke mehrere Schich- 
ten umfaBt. Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, 
in dero Schichten beider erf indungsgemaBen Gemische 
nacheinander auf den Kern aufgetragen werden. In 
einer Ausfuhrungsf orm der Erfindung wird vorgese- 
hen, daB jeweils 25 bis 45 Auftrage der Losung oder 
Suspension des 1,1-GPM und 1,6-GPS angereicherten 
Gemisches durchgefCihrt werden. Je nach gewiinschter 
Eigenschaft des dragierten Produktes konnen bei- 
spielsweise zuerst die Schichten, die das 1,1-GPM 
angereicherte Gemisch enthalten, aufgetragen wer- 
den, die dann von 1,6-GPS angereicherten Schichten 
iiberdeckt werden. Die Erfindung umfaBt jedoch auch 
das Auftragen zunachst von 1,6-GPS angereicherten 
Schichten, gefolgt vom Auftragen 1,1-GPM angerei- 
cherter Schichten. Nach dem Auftragen jeder Schicht 
wird das Losungsmittel verdampft, vorzugsweise mit 
einem Gasstrom, der einen Taupunkt von -15° bis 
+10 °C besonders bevorzugt 0°C aufweist. Das Auf- 
bringen der Suspension beziehungsweise Losung wird 
unter Konstanthaltung der Temperatur und unter Ver- 
meidung von Wasserverlusten durchgefiihrt. Dies kann 
beispielsweise in einem DRIACOATER 1200 der Firma 
Driam, Eriskirch, vollautomatisch erfolgen, wobei 
die Suspension durch Schlick-Flachstrahldusen, 
Durchmesser 1,5 bis 2,0 mm aufgespriiht wird. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung 
enthalten die erf indungsgemaBen Gemische, insbeson- 
dere die diese Gemische enthaltene Decke der dra- 
gierten Produkte, zusatzlich Gummi arabicum in ei- 
ner Menge von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% bezogen auf 
die Trockensubstanz der Decke. Die Decke umfaBt er- 
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f indungsgemaB 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 25 bis 
35 Gew.-% der Trockensubstanz des dragierten Pro- 
duktes. Die erf indungsgemaBen Gemische und insbe- 
sondere die Decke damit dragierter Produkte konnen 
Farbstoffe, insbesondere Titandioxid enthalten. 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung 
enthalten die Gemische und daher auch die Decke zu- 
satzlich ein oder mehrere Zuckeraustauschstof f e, 
insbesondere Xylit, Mannit, Sorbit, Malt it, Lactit 
oder Erythrit. Erf indungsgemaB ist es auch vorgese- 
hen, daB die Gemische beziehungsweise die Decke zu- 
satzlich Fullstoffe, insbesondere Polydextrose, 
Calciumcarbonat oder Inulin enthalten konnen. 

Die vorliegende Erfindung umfaBt auch Gemische und 
diese enthaltene Decken, die oberf lachenaktive Sub- 
stanzen wie Polysorbate (ethoxylierte Sorbitan- 
ester), insbesondere in einer Menge von 0,05 Gew.-% 
bis 0,5 Gew.-% und/ oder Filmbildner wie Methylcel- 
lulose-Gelatine, Hydroxypropyl-Cellulose, Ethyl- 
Cellulose, Hydroxyethyl-Cellulose, Carboxymethyl- 
Cellulose und Gemische davon enthalten. Zusatzlich 
konnen Bindemittel wie Alginate, Pf lanzengummis 
oder Weichmacher vorhanden sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Er- 
findung die erf indungsgemaBen Gemische und die 
diese Gemische enthaltenen Decken dragierter Pro- 
dukte, die IntensivsiiBstof f e, insbesondere Cycla- 
mat, Saccharin, Aspartam, Glycyrrhizin, Dihydro- 
chalcon, Taumatin, Monellin, Acesulfam, Alitam oder 
Sucralose enthalten. 
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Insbesondere betrifft die Erfindung ein dragiertes 
Produkt, dessen Kern ein Kaugummi-Kissen, eine Kau- 
gummi-Kugel, eine Frucht, Nufi, Schokolinse, Hartka- 
ramelle, Weichkaramelle, Gelee, Gummi arabicum-Pro- 
dukt, Nonpareille, Liebesperle, Snack, pharmazeuti- 
sches Produkt oder sonstiges stuckiges Lebensmit- 
telprodukt ist. 

Der Kern kann dabei bekannter Natur sein oder ein 
1,6-GPS beziehungsweise 1,1-GPM angereichertes Ge- 
raisch aus 1,6-GPS und 1,1-GPM enthalten. Erf in- 
dungsgemaB kann selbstverstandlich vorgesehen sein, 
daft dieser Kern auch die fur die Decke vorgesehenen 
Farbstof f e, Bindemittel , Zuckeraustauschstof f e, In- 
tensivsufcstof fe oberf lachenaktive Substanzen oder 
Fiillstoffe enthalt. Die Erfindung umfaBt auch ein 
dragiertes Produkt mit einem Kern in Form eines 
Komprimates. Das Komprimat kann 1,6-GPS oder 1,1- 
GPM angereichertes Gemisch enthalten oder ein Kom- 
primat beider Gemische darstellen. Die Auswahl und 
Menge des fur dieses Komprimat verwendeten erfin- 
dungsgemafien Gemisches beeinflufit dessen Loslich- 
keit und damit gegebenenf alls auch die von in dem 
Komprimat enthaltenen Pharmazeutika. 

Die Erfindung stellt auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines 1,6-GPS und eines 1,1-GPM angerei- 
cherten 1,6-GPS und 1,1-GPM enthaltenen Gemisches 
aus einem einzigen Ausgangsstof f , namlich hydrier- 
ter Isomaltulose bereit, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB hydrierte Isomaltulose in Wasser gelost 
wird, kristalline hydrierte Isomaltulose in einer 
Menge zugesetzt wird, daB deren Loslichkeit uber- 
schritten wird, die entstandene Suspension gefil- 
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tert und das 1,6-GPS angereicherte Filtrat vom 1,1- 
GPM angereichertem Filterkuchen abgetrennt wird. 
Oder man mischt hydrierte Isomaltulose mit Wasser 
in einem solchen Verhaltnis, daB die Wassermenge 
nicht ausreicht, bei der gewahlten Temperatur die 
gesamte Isomaltmenge zu losen (s. Figur 7 und 8). 

Dieses Verfahren zeichnet sich also dadurch aus, 
daB zur Herstellung der beiden erf indungsgemaBen 
Gemische lediglich ein Ausgangsstof f , namlich hy- 
drierte Isomaltulose verwendet wird. Hydrierte Iso- 
maltulose ist unter dem Handelsnaraen Palatinit R 
Oder ISOMALT R bei der Palatinit GmbH, Mannheim, 
erhaltlich. Sie enthalt mehr als 98% 1,6-GPS und 
1,1-GPM, wobei Beimengungen von Sorbit oder Mannit 
moglich sind. In Zusammenhang der vorliegenden Er- 
findung beziehen sich Anreicherungen von 1,6-GPS 
und 1,1-GPM immer auf die eingesetzte Menge 1,6-GPS 
und 1,1-GPM gleich 100%. Erf indungsgemaB wird, ins- 
besondere bei einer Temperatur von 20° bis 95°, 
eine gesattigte Losung beispielsweise aus ISOMALT R 
Typ M hergestellt. Zu dieser Losung wird in Abhan- 
gigkeit von der verwendeten Temperatur feste, pul- 
verformige hydrierte Isomaltulose, zum Beispiel 
ISOMALT^ Typ PF (Pulver) zugegeben und zwar in ei- 
ner solchen Menge, daB die in Figur 6 beschriebene 
Loslichkeit urn 1% bis 40% iiberschritten wird. Die 
in die wassrige Losung hydrierter Isomaltulose ge- 
gebene kristalline hydrierte Isomaltulose erfahrt 
also Bedingungen, unter denen eine vollstandige Lo- 
sung der hydrierten Isomaltulose nicht mehr moglich 
ist. Es bildet sich daher eine Suspension. Der Ge- 
samtfeststof fgehalt dieser Suspension kann dabei 
bei ca. 50 Gew.-% bis 90 Gew.-% liegen, wobei die 
Feststoffe teilweise gelost und teilweise ungelost 
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vorliegen. Bei der Herstellung der Suspension ist 
vorzugsweise gut zu riihren. Die Einstellung eines 
Gleichgewichtes zwischen der Zusammensetzung der 
flussigen und der festen Phase der Suspension hangt 
von dem Gesamtfeststof f-Anteil und der Temperatur 
ab und ist nach ca. 10 bis 60 min vollzogen. Nach 
dem Einstellen dieses Gleichgewichts liegt eine 
flussige Phase vor, die 1,6-GPS und 1,1-GPM in 
einem anderen Verhaltnis als in hydrierter Isomal- 
tulose enthalt. Die suspendier-te feste Phase ent- 
halt 1,6-GPS und 1,1-GPM eben-falls in einem ande- 
ren Verhaltnis als in hydrierter Isomaltulose. Zu- 
dem liegt 1,1-GPM in der festen Phase im Gegensatz 
zum 1,1-GPM in der flussigen Phase als Dihydrat 
vor. Die Zusammensetzung der flussigen und der 
festen Phase , das heiBt die Mengenverhaltnisse von 
1,6-GPS zu 1,1-GPM sind erf indungsgemaB in weiten 
Grenzen einstellbar und zwar durch die Temperatur 
der Suspension und den relativen, ungelosten Fest- 
stof fanteil. Die Figuren 1 bis 5 verdeutlichen, dafl 
sich durch Einstellen der Temperatur und des rela- 
tives ungelosten Feststof fanteils die Zusammenset- 
zung der erhaltenen Phasen und damit der erfin- 
dungsgemaBen Gemische gezielt steuern .laBt, Das 
Gesamtverhaltnis (gelost und fest) von in den bei- 
den Phasen enthaltendem 1,6-GPS zu 1,1-GPM ent- 
spricht naturlich dem der eingesetzten, hydrierten 
Isomaltulose, Ein geringer ungeloster Feststoff- 
Anteil in der Suspension ergibt eine hohe 1,1-GPM- 
Dihydrat-Anreicherung in der festen Phase, ein 
hoher ungeloster Feststof f-Anteil jedoch eine 
Zusammensetzung ahnlich der der hydrierten Isomal- 
tulose, wobei jedoch 1, 1-GPM-Dihydrat in der festen 
Phase angereichert ist. In der festen Phase ist 
also immer 1,1-GPM angereichert, wobei das Verhalt- 
nis von 1,6-GPS zu 1,1-GPM von 1 Gew.-% : 99 Gew.-% 
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bis 43 Gew.-% : 57 Gew.-%, insbesondere kleiner 43 
Gew.-% : groBer 57 Gew.-%, variieren kann. In der 
flussigen Phase ist immer 1,6-GPS angereichert , 
wobei das Verhaltnis von 1,6-GPS zu 1,1-GPM von 
etwa 57 Gew.-% : 4 3 Gew.-%, insbesondere grower 57 
Gew.-% : kleiner 43 Gew.-%, bis 99 Gew.-% : l Gew.- 
% variieren kann. 

Erf indungsgemaB konnen die die beiden Phasen ent- 
haltenen Suspensionen auch durch Abkiihlen ubersat- 
tigter Losungen hydrierter Isomaltulose und spon- 
tane oder induzierte Feinkorn-Bildung gegebenen- 
falls durch Zugabe von Impfkristallen beziehungs- 
weise ISOMALT R PF oder PE hergestellt werden. 

Nachdem sich das Gleichgewicht durch Einstellen der 
Temperatur und des relativen, ungelosten Feststoff- 
Anteils in der gewunschten Weise eingestellt hat, 
werden die beiden Phasen erf indungsgemaB voneinan- 
der abgetrennt. Die erf indungsgemaB vorgesehene 
Trennung der beiden Phasen erfolgt durch Abfiltrie- 
ren, Zentrifugieren oder Sedimentieren, kann aber 
auch durch andere Verf ahrensschritte erfolgen. Man 
erhalt eine 1,1-GPM angereichte feste und eine 1,6- 
GPS angereicherte flussige Phase, die jeweils 1,6- 
GPS und 1,1-GPM in unterschiedlichen Mengenverhalt- 
nissen umfassen. Die flussige Phase kann durch Ein- 
dampfen in eine feste Phase uberfiihrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht demgemaB 
die Bereitstellung 1,6-GPS angereicherter Geraische, 
bestehend aus 1,6-GPS und 1,1-GPM in einem Verhalt- 
nis von 57 Gew.-% : 43 Gew.-%, insbesondere groBer 
57 Gew.-% : kleiner 43 Gew.-%, bis 99 Gew.-% : 1 
Gew.-%. Die Erfindung stellt auBerdem 1,1-GPM ange- 
reicherte Gemische bereit, bestehend aus 1,6-GPS 
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und 1,1-GPM in einem Verhaltnis von 1 Gew.-% : 99 
Gew.-% bis 43 Gew.-% : 57 Gew.-%, insbesondere 
kleiner 43 Gew.-% : groBer 57 Gew.-%. Diese Gemi- 
sche konnen beispielsweise in Form ihrer Losung zum 
Dragieren verwendet werden. Anstelle einer Losung 
kann auch eine Suspension eingesetzt werden. Die 
Verwendung einer Suspension aus hydrierter Isomal- 
tulose und erf indungsgemaft besonders bevorzugt 
einer Suspension aus 1,6-GPS beziehungsweise 1,1- 
GPM angereicherten Gemischen zum Dragieren von Pro- 
dukten weist den Vorteil einer stark verminderten 
Klebeneigung beim Dragieren auf. Zudem ist die 
Aufbringung von hohen Trockensubstanzgehalten in 
relativ kurzer Trockenzeit moglich, da ungeloste 
Feststoffe zusammen mit gelosten Bestandteilen auf 
das Dragiergut aufgebracht werden. Die vorteil- 
hafte, verminderte Klebeneigung beruht auf dem Vor- 
handensein von sehr hohen Anteilen an Kristallisa- 
tionskeimen, die aus 1, 1-GPM-Dihydrat und 1,6-GPS 
bestehen. 

Die gezielte Verwendung der unterschiedlichen Zu- 
sammensetzungen und der damit verbundenen unter- 
schiedlichen Eigenschaften der erf indungsgemaflen 
Gemische erlaubt nicht nur die Herstellung verbes- 
serter glasierter Produkte oder Kompriraate, sondern 
selbstverstandlich auch die Herstellung verbesser- 
ter Produkte in alien Bereichen, in denen Zucker 
Oder Zuckerersatzstof fe eine Rolle spielen. Erfin- 
dungsgemaB kann beispielsweise das 1,6-GPS angerei- 
cherte Gemisch als Weichfullung in Weichkaramellen 
Anwendung finden. Das 1,6-GPS angereicherte Gemisch 
kann in den genannten Produkten auch die bisher 
verwendeten gut loslichen Zuckeraustauschstof fe wie 
zum Beispiel Maltit ersetzen. Hartkaramellen konnen 
erf indungsgemaft unter Einsatz der 1,1-GPM angerei- 
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cherten Gemische hergestellt werden. Die die erf in- 
dungsgemaBen Gemische enthaltenden Produkte, insbe- 
sondere auch die glasierten bzw. dragierten Pro- 
dukte , konnen durch geeignete Wahl der Zusammenset- 
zung der verwendeten Gemische und Schichtenfolge so 
zusammengesetzt sein, daB die Gesaratzusammensetzung 
des in dem Produkt enthaltenen 1,6-GPS und 1,1-GPM 
der Zusammensetzung in handelsiiblicher hydrierter 
Isomaltulose (ISOMALT R , Palatinit R ) entspricht. 

In einer Ausfiihrungsform dieser Erfindung wird ein 
Produkt bereitgestellt, das mindestens eines der 
erf indungsgemaBen 1 , 6-GPS und 1 , 1-GPM angereicher- 
ten Gemische umfaBt. Diese Produkte konnen zusatz- 
lich Gelatine, Fett oder Fettersatzstof fe enthal- 
ten. Sie konnen selbstverstandlich auch die bereits 
genannten Fullstoffe, Bindemittel, Farbstoffe, In- 
tensivsuBstof fe, Emulgatoren, oberf lachenaktive 
Substanzen , Zuckeraustauschstof f e , weitere SiiBungs- 
mittel oder pharmazeutische Wirkstoffe enthalten. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Produkte, die 
als Hartkaramelle, Weichkaramelle, Gelatine-Pro- 
dukt, Schokolade, NegerkuB, Kaugummi-Kissen, Kau- 
gummi-Streifen, Schaumzuckerware, Backware, Keks, 
dragiertes Produkt oder Arzneimittel ausgefuhrt 
ist. 

Die erf indungsgemaBen Gemische konnen in vorteil- 
hafter Weise mit den Monomeren bekannter Kunst- 
stoffe, zum Beispiel Polyurethan, polymerisiert 
werden und bilden Additionspolymere, die in den 
verschiedensten Bereichen wie beispielsweise der 
Kunststof f-Technik oder der Pharmazie eingesetzt 
werden konnen. 



WO 97/08958 PCT/EP96/03740 

-17- 



Die Erfindung betrifft insbesondere ein Produkt, 
das als Komprimat ausgefiihrt ist. Erf indungsgemafie 
Komprimate konnen beispielsweise die zusammenge- 
preBte, feste 1,1-GPM angereicherte Phase des er- 
f indungsgemaBen Gemisches enthalten. Bevorzugt ist 
auch ein Komprimat, das das erf indungsgemaBe , zu- 
sammengepreBte , durch Eindampfen aus der fliissigen, 
1,6-GPS angereicherten Phase erhaltene 1,6-GPS an- 
gereicherte Gemisch enthalt. Die Komprimate eignen 
sich besonders zum EinschluB von Arzneimitteln und 
deren Applikation. Sie konnen beispielsweise in 
Form von Lutsch- oder Kautabletten ausgefuhrt sein. 

Die Erfindung sieht auch vor, daB Komprimate aus 
den beiden erf indungsgemaBen Gemischen hergestellt 
werden. Je nach Zusammensetzung der beiden Einzel- 
gemische und des relativen Anteils dieser Einzelge- 
mische am Komprimat lassen sich gezielt ervmnschte 
Loslichkeitseigenschaften einstellen. 

Die Figuren zeigen: 

Figur 1 stellt die Zusammensetzung der 1,6-GPS 
und 1,1-GPM angereicherten Phasen dar, 
die aus einer auf 70 °C erwarmten Suspen- 
sion mit einem Trockensubstanzanteil von 
75 Gew.% erhalten werden. 

Figur 2 stellt die Zusammensetzung der 1,6-GPS 
und 1,1-GPM angereicherten Phasen dar, 
die aus einer auf 70 °C erwarmten Suspen- 
sion mit einem Trockensubstanzanteil von 
80 Gew,% erhalten werden. 
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Figur 3 stellt die Zusammensetzung der 1,6-GPS 
und 1 , 1-GPM angereicherten Phasen dar , 
die aus einer auf 60 °C erwarmten Suspen- 
sion mit einem Trockensubstanzanteil von 
75 Gew.% erhalten werden. 

Figur 4 stellt die Zusammensetzung der 1,6-GPS 
und 1, 1-GPM angereicherten Phasen dar, 
die aus einer auf 60 °C erwarmten Suspen- 
sion mit einem Trockensubstanzanteil von 
65 Gew.% erhalten werden. 

Figur 5 stellt die Zusammensetzung der 1,6-GPS 
und 1, 1-GPM angereicherten Phasen dar, 
die aus einer auf 50 °C erwarmten Suspen- 
sion mit einem Trockensubstanzanteil von 
70 Gew.% erhalten werden. 

Figur 6 stellt die Loslichkeit von hydrierter 
Isomaltulose (IS0MALT R ) in Wasser dar. 

Figur 7 stellt den Zusammenhang zwischen dem 
Trockensubstanzgehalt (Bx-Wert) mit hy- 
drierter Isomaltulose (=IS0MALT R ) gesat- 
tigter Losung und der Anfangskonzentrati- 
on von hydrierter Isomaltulose in Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen dar. 



Figur 8 stellt den Zusammenhang zwischen dem Ver- 
haltnis 1,6-GPS und 1, 1-GPM in mit hy- 
drierter Isomaltulose gesattigter Losung 
und der Anfangskonzentration von hy- 
drierter Isomaltulose in Wasser bei 
verschiedenen Temperaturen dar. 



Figur 9 



stellt Auf losekinetiken von Komprimaten 
aus 1,6-GPS und 1 , 1-GPM dar. 
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Figur 10 stellt die Abhangigkeit der Gewichtsande- 
rung von Hartkaramellen von deren Zusam- 
mensetzung an 1,6-GPS und 1,1-GPM dar. 

Beispiel 1 

Herstellung 1,1-GPM und 1,6-GPS angereicherter 1,1- 
GPM/1,6-GPS Gemische bei 70 °C (mit Gummi arabicum- 
Zusatz) 

1920 g ISOMALT R Typ M (hydrierte Isomaltulose) und 
67,5 g Gummi arabicum (schnell-ldslich) werden bei 
80 °C in 670 , 8 g Wasser gelost und anschliefcend auf 
70 C C abgekuhlt. Unter Ruhren werden dazu 341,7 g 
ISOMALT R PF (Pulver) zugegeben. Der Wassergehalt 
von 3,5 Gew.-% in ISOMALT R wurde dabei beriicksich- 
tigt. 

Nach 60 min wird die feste von der fliissigen Phase 
getrennt. Dies kann beispielsweise durch Zentrifu- 
gation oder Filtration geschehen. 

Im vorliegenden Beispiel wurde nach 20, 60, 120 und 
180 min die Trennung der festen von der fliissigen 
Phase durch Filtration iiber eine auf 70° tempe- 
rierte Drucknutsche vorgenommen . Die Zusammenset- 
zungen der erhaltenen Phasen sind in folgender Ta- 
belle I dargestellt: 



Probe 
Filtrat in g 



85,85 
37,76 
3430 
75,1:24,9 



1 



100,89 
51,55 
48,56 
76,7:23,3 



2 



130,83 
54,76 
52,10 
77:23 



3 



100,9 
32,34 
29,53 
74,5:25,5 



4 



Filterkuchen (feucht) 
Filterkuchen (trocken) 
Filtrat 



(1,6-GPS : 1,1-GPM) % 
Feststoff 



61:39 



66,5:33,5 



67,6:32,4 



67,2:32,8 



(1,1-GPM : 1,6-GPS) % 



Tabelle I 
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Die Ergebnisse sind in graphischer Form in Figur l 
dargestellt. 

Nach 60 min ist in der fliissigen Phase 1,6-GPS auf 
ca. 75% angereichert, wahrend in der festen Phase 
1,1-GPM (ohne Kristallwasser berechnet) zu uber 65% 
angereichert ist. 

Die fliissige Phase kann durch Eindampfen oder Her- 
absetzen der Temperatur in Suspensionsf orm bezie- 
hungsweise in die feste Phase iiberfiihrt werden. 

Durch mehrmalige Wiederholung dieses Suspendie- 
rungs-Trennverfahrens mit den jeweils erhaltenen 
Phasen wird 1,6-GPS beziehungweise 1,1-GPM in rei- 
ner Form erhalten, Durch die Wahl geeigneter Tempe- 
raturen und Konzentrationen an hydrierter Isomaltu- 
lose sowie gegebenenf alls mehrmaliger Wiederholung 
des Trennverfahrens ist es erf indungsgemaB auch 
moglich, 1, 1-GPM/l, 6-GPS angereicherte Gemische ge- 
wiinschter Zusammensetzung zu erhalten. 

Beispiel 2 

Herstellung 1,1-GPM und 1,6-GPS angereicherter 1,1- 
GPM/1,6-GPS Gemische bei 35°C 

5 kg Isomalt R werden zu 5 kg Wasser (vollentsalzt) 
gegeben. Die Suspension wird bei 35 B C je nach 
KorngroSe 1-20 Stunden geriihrt. 

AnschlieJSend wird diese Suspension bei 35 °C in 
fliissige Phase und feste Phase in einer beheizten 
Drucknutsche getrennt. 
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Die klare Losung wird im Rotationsverdampfer einge- 
dampft und getrocknet, gegebenenfalls anschlieBend 
gemahlen. 

Man erhalt 1,95 kg weiBen Feststoff (Wassergehalt 
vor Trocknen 24,8%, Verhaltnis 1,1-GPM : 1,6-GPS 
84% : 16%) und 7,86 kg klare Losung (42,3°Brix, 
Verhaltnis 1,1-GPM : 1,6-GPS 33,5% : 66,5%). 

Die Trennung der beiden Phasen kann auch mittels 
einer Saugnutsche, Zentrifuge oder durch Sedimenta- 
tion erfolgen. 

Die Beispiele 1 und 2 sowie die Figuren 1 bis 5 
verdeut lichen, daB durch gezielten Einsatz der Re- 
aktionsparameter Temperatur und Feststof fkonzentra- 
tion Gemische gewiinschter Zusammensetzung erhalten 
werden konnen. 

Die Figuren 7 und 8 illustrieren diesen erfindungs- 
gemaBen Vorteil. 

Diesen Figuren kann entnommen werden, in welchem 
Verhaltnis hydrierte Isomaltulose (ISOMALT R ) mit 
Wasser gemischt und bei welcher Temperatur diese 
Suspension gehalten werden muB, um zum Beispiel 
eine fliissige Phase mit einem bestimmten 1,6-GPS : 
1, 1-GPM-Verhatnis zu erhalten. 

Mischt man zum Beispiel IS0MALT R mit Wasser im Ver- 
haltnis von 2:1, so erhalt man bei einer Temperatur 
von 45° C eine ca. 57 • -Brix-Ldsung mit einem 1,6-GPS 
: 1, 1-GPM-Verhaltnis von 77% : 2 3%, das heiBt, 3,3 
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Dasselbe Gemisch fiihrt aber bei 55 °c zu einer ca. 
59°Brix-Losung mit einem 1,6-GPS: l, 1-GPM-Verhalt- 
nis von 67% : 33%, das heifct, 2 : 1. 

Beispiel 3 

Herstellung dragierter Produkte im Hartdragierver- 
fahren 

Rezeptur: 

1,1-GPM angereichtes Gemisch (85%GPM, 15%GPS) 30 kg 

Gummi arabicum 1,25 kg 

Titandioxid 0,5 kg 

Wasser 18,3 kg 

Herstellung der Draaierlosuna und Draaierverfahren 

Das 1,1-GPM angereicherte Gemisch und Gummi arabi- 
cum werden bei ca. 85 °C in Wasser gelost, auf 70°C 
gekiihlt und dann Titandioxid darin suspendiert. 

Dieses Gemisch wird unter Ruhren bei 70 °C gehalten 
und in einem Hartdragierverfahren auf Kaugummi-Kis- 
sen aufgetragen (ca. 50 - 80 Einzelauftrage) . 

Die Kaugummi-Einlagen (60 kg) werden in einem Dia- 
coater 1200 (Firma Driam, Eriskirch) bewegt und mit 
Luft (Temperatur 25 °C, Taupunkt 0°C) im Gegenstrom- 
verfahren nach jedem Auftrag fur 2-5 Minuten ge- 
trocknet. 

Der Vorteil des eingesetzten zuckerfreien Rohstof- 
fes (1,1-GPM angereichertes Gemisch) besteht insbe- 
sondere darin, dafi durch die geringe Loslichkeit 
des auf den Kernen entstehenden 1, 1-GPM-Dihydrats 
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eine Sperrschicht um den Kern ausgebildet wird, die 
die Diffusion von Wasser und anderen fliichtigen An- 
teilen (Aromen) aus dem Kern verhindert. Dadurch 
kommt es nicht zum Austrocknen, wie es bei anderen 
Dragees haufig beobachtet wird. Auch die sensorisch 
feststellbare Knusprigkeit bleibt langer erhalten. 

Beispiel 4 

Herstellung dragierter Produkte im 11 Dual-composi- 
tion" -Verfahren 

Rezeotur I: 

1,1-GPM angereichertes Gemisch (85% 1,1-GPM, 15% 



Rezeotur lit 

1,6-GPS angereichertes Gemisch 77% 1,6-GPS, 23% 



1,6-GPS) 

Gummi arabicum 

Titandioxid 



15 kg 
0, 6 kg 
0,25 kg 
9,5 kg 



Wasser 



1,1-GPM) 

Gummi arabicum 
Titandioxid 



0,6 kg 
0,25 kg 
7,25 kg 



16 



Wasser 
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Verfahren 

Rezeptur I wird wie im Beispiel 3 beschrieben her- 
gestellt und auf die Kaugummi-Einlagen aufgespriiht, 
wobei die Halfte der Drageedecke (Schichten direkt 
auf dem Kern) in 4 5 Einzelauftragen aufgebracht 
wird, 

Rezeptur II wird wie Rezeptur I hergestellt, wobei 
jedoch die Temperatur der Mischung 60 °C betragt. In 
35 Einzelauftragen wird diese Suspension auf die 
mit Rezeptur I andragierten Kaugummi-Einlagen bis 
zum gewiinschten Dragee-Endgewicht gebracht. 

Die Versuchsparameter entsprechen denen des Bei- 
spiels 3. 

Das schwerlosliche 1 , 1-GPM-Dihydrat aus Rezeptur I 
(siehe auch Beispiel 3) bildet eine Sperrschicht 
gegen Feuchtigkeit aus dem Kern. Die 1,6-GPS ange- 
reicherte Aufienschicht beeinflufct das Sii6empfinden 
positiv, wie sensorische Untersuchungen (Schwellen- 
wertermittlungen, paarweise Unterschiedspriifung) 
ergeben . 

Beispiel 5 

Herstellung dragierter Produkte im Suspensionsver- 
fahren 
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Rezeptur 



1,6-GPS angereichertes Gemisch (73% 1,6-GPS, 

27% 1,1-GPM) 

Wasser 



43,6 kg 
29 kg 
0,05 kg 
0,05 kg 
1,0 kg 
2,05 kg 



Acesulfam K 



Aspartam 
Titandioxid 
Gummi arabicum 

1,6-GPS angereichertes Gemisch (Pulver, 
77% 1,6-GPS, 23% 1,1-GPM) 



24,25 k 



Herstelluna der Suspension 

Unter Riihren wird 1,6-GPS angereichertes Gemisch 
(43,6 kg) und Gummi arabicum in Wasser aufgelost 
und die Losung auf 75 °C erhitzt, bis eine kristall- 
freie Losung vorliegt; diese Losung wird auf ca. 
60 °C abgekiihlt, Aspartam, Acesulfam K, Titandioxid 
und 1,6-GPS angereichertes Gemisch (Pulver) zugege- 
ben, bis eine homogene Masse vorliegt. Die Tempera- 
tur der Suspension wird auf 55 °C reguliert und wah- 
rend des Prozesses beibehalten. 

Das Dragieren erfolgt analog dem unter Beispiel 3 
beschriebenen Verfahren. Es ergibt sich ein hoher 
Trockensubstanzauftrag pro Zeiteinheit. Unter an- 
derem durch die erhohte Loslichkeit von 1,6-GPS 
wird beim Verzehr ein schnelleres Sufcempfinden 
wahrgenommen . 
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Beispiel 6 

Herstellung von Kaugummi (Streifen) enthaltend ein 
1, 6-GPS angereichertes und ein 1,1-GPM angereicher- 
tes 1,1-GPM/l, 6-GPS Gemisch 

Rezeptur 

Kaubase Nostic TWA 
1, 6-GPS angereichertes Gemisch 
23 , 5% 1,1-GPM) 
Sorbitsirup (70% TS) 
1,1-GPM angereichertes Gemisch 
15% 1, 6-GPS) 
Glycerin 
Menthol 

Aroma (Spearmint) 
Aspartam 
Acesulfam K 

Herstellung 

Die Kaugummibase wird in einem Warmeschrank bei ca. 
55 °C erwarmt, bevor sie in den Kneter gegeben wird, 
anschliefcend wird die Kaugummibase 1-2 Minuten 
geknetet. Wahrend des Knetens werden die pulvrigen 
Zutaten (1,1-GPM und 1, 6-GPS angereichertes Ge- 
misch, SuBstoff, Menthol) nach und nach in der an- 
gegebenen Reihenfolge zugegeben, danach Aroma, Sor- 
bitsirup und Glycerin. Geknetet wird, bis die Masse 
homogen ist (Endtemperatur ca. 45 °C) . Die Masse 
wird aus dem Kneter genommen und in ca. 1-kg- 
schwere Portionen geteilt. 



1,5 kg 
(76,5% 1, 6-GPS, 

2,0 kg 
0,6 kg 

(85% 1,1-GPM, 

0,5 kg 
0,15 kg 
0,15 kg 
0,1 kg 
2,5 g 
2,5 g 
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Die portionierte Kaugummimasse wird ca. 15-20 Mi- 
nuten auf einer Talkum bestreuten Unterlage zwi- 
schengelagert, rait einem geeigneten Extruder extru- 
diert und wie ublich weiterverarbeitet . 

Der weitgehende Ersatz des leichtloslichen Zucker- 
alkohols Sorbit und der vollstandige Ersatz des 
ebenfalls leichtloslichen Maltit durch die geringer 
loslichen Zuckeralkohole 1,6-GPS und 1,1-GPM fiihrt 
zu dem sogenannten "long-lasting" Effekt (Ge- 
schmacksverstarkung) . 

Das Produkt ist insbesondere auch fur Diabetiker 
geeignet. 

Beispiel 7 

Herstellung von Weichkaramellen (Fruchtgeschmack) 
enthaltend ein 1,6-GPS angereichertes und ein 1,1- 
GPM angereichertes 1, 1-GPM/l, 6-GPS Gemisch 

Rezeptur 

1,6-GPS angereichertes Gemisch (67% 1,6-GPS, 

33% 1,1-GPM) 24 kg 

Raftilose L95 (80% TS, Fructooligo- 

saccharide) 51 kg 

Wasser 5 kg 

Gelatine 120 Bloom (40%) 3,6 kg 

Pflanzenfett (34 - 36° Sp) 6,0 kg 

Emulgator 0,8 kg 

Zitronensaure (Monohydrat) 0,7 kg 

1,1-GPM angereichertes Gemisch (85% 1,1-GPM, 

15% 1,6-GPS) 8 kg 

Aroma (Zitrone) 0,1 kg 
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Herstelluna 

Das 1,6-GPS angereicherte Gemisch, Raftilose L95 
und Wasser werden in einem Satzkocher auf 132 - 
136°C (je nach gewiinschter Konsistenz) gekocht, die 
Gelatinelosung, Pf lanzenfett , Emulgator, Zitronen- 
saure und 1,1-GPM angereichertes Gemisch in der an- 
gegebenen Reihenfolge zugegeben und bei hoher Ge- 
schwindigkeit 2-3 Minuten gemischt, bis eine ho- 
mogene Masse vorliegt. Zuletzt wird Aroma zugegeben 
und der Kessel entleert. Vorteilhaft ist das Homo- 
genisieren unter Verwendung eines geeigneten Homo- 
genisators (Homozenta) . Die auf 44 - 46°C gekiihlte 
Weichkaramelmasse wird dann 5 -10 Minuten gezogen 
(Temperatur dann 47 - 49 °C) . 

Im Gegensatz zu iiblichen zuckerfreien Weichkaramel- 
len enthalt das oben hergestellte Produkt nur dia- 
betikergeeignete Zutaten. 

Beispiel 8 

Herstellung von Hartkaramellen enthaltend ein 1,1- 
GPM angereichertes 1, 1-GPM/l , 6-GPS Gemisch 



Rezeptur 



1 # 1-GPM angereichertes Gemisch 


(85% 1,1-GPM, 




15% 1,6-GPS) 


25 


kg 


Wasser 


8 


kg 


Zitronensaure 


0,3 


kg 


Aroma (Ananas) 


0,1 


kg 


Acesulfam K 


25 g 
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Herstellung 

Das 1,1-GPM angereicherte Gemisch und Wasser werden 
im Bonbonkocher auf 155 - 160 °C gekocht, 5 Minuten 
vollem Vakuum ausgesetzt und nach Abktihlen der 
Masse auf 110 - 115 °C werden Saure, Aroma und SuB- 
stoff zugegeben. AnschlieBend wird die Masse zu 
Bonbons gepragt und gekiihlt. 

Alternativ kann die obige Rezeptur ohne den Wasser- 
zusatz direkt in einer Schmelzextrusion zu Bonbons 
verarbeitet werden. Das Schmelzextrusionsverf ahren 
kann selbstverstandlich auch angewendet werden, 
falls Hartkaramellen aus 1,6-GPS angereicherten Ge- 
misch hergestellt werden, 

1,1-GPM angereicherte Hartkaramellen bilden an der 
Oberflache eine mikrokristalline Grenzschicht aus 
1, 1-GPM-Dihydrat aus, die zu einer verminderten 
Klebrigkeit fuhrt und die weitere Wasserauf nahme 
aus der Atmosphare reduziert (gunstiges Lagerver- 
halten) . Die Produkte sind diabetikergeeignet . 

Desweiteren weisen 1,1-GPM angereicherte Hartkara- 
mellen eine erhohte Temperaturstabilitat auf. Die 
Temperaturstabilitat wird durch den Glasubergangs- 
punkt Tg°C beschrieben, d.h. 1,1-GPM angereicherte 
Hartkaramellen haben einen hoheren Glasuber- 
gangspunkt (Tg = 65, 6° C +/" 1#8*C im Vergleich zu 
Isomalt R Hartkaramellen Tg = 57,5°C +/" 1#7*C). 

Beispiel 9 

Herstellung eines Komprimates aus 1,1-GPM und 1,6- 
GPS angereicherten 1 , 1-GPM/l, 6-GPS Gemischen 
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Rezeptur 





Frucht aroma 


Mintaroma 


a) 1,1 -GPM angereichertes Gemisch 
(85% 1,1 -GPM, 15% 1,6-GPS) 


9,9 kg 


9,9 kg 


b) 1,6-GPS angereichertes Gemisch 
(83% 1,6-GPS, 17% 1,1 -GPM) 


9,9 kg 


9,9 kg 


Acesulfam K 


15 g 


15 g 


Zitronensaure 


30 g 




Aroma 


50 g 


50 g 


Magnesiums tearat 


50 g 


50 g 



Herstellung von Lutschtabletten (Kautabletten) 

Die Komponenten werden gemischt und in einer Exzen- 
terpresse unter folgenden Bedingungen geprefit: 
PreBkraft 20 - 70 kN 

spezifische Preflkraft 0,2 - 0,9 kN/mm 2 
Fiir Lutschtabletten wird a) 1 , 1 -GPM angereichertes 
Gemisch, fiir Kautabletten wird b) 1,6-GPS angerei- 
chertes Gemisch verwendet, 

Aufgrund der geringen Loslichkeit des 1 , 1 -GPM ange- 
reicherten Gemisches wird ein langsames Auflosen 
und damit ein verlangertes Freisetzen von Aroma 
oder Wirkstoffen bei pharmazeutischen Komprimaten 
bewirkt. Figur 9 illustriert die gegenuber einem 
1,6-GPS angereicherten Komprimat geringere Los- 
lichkeit eines 1,1 -GPM angereicherten Komprimats. 
Die 1,6-GPS angereicherten Komprimate wurden ohne 
Hilfsmittel bei 70 kN, die 1 , 1 -GPM angereicherten 
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Komprimate bei 50 kN, ebenfalls ohne Hilfsmittel, 
verpreBt . 

Beispiel 10 

Herstellung gefiillter Hartkaramellen, wobei die 
Hiille 1,1-GPM angereichertes Gemisch und die fliis- 
sige Fiillung 1,6-GPS angereichertes Gemisch enthalt 

1. Hartkaramelmasse 

1,1-GPM angereichertes Gemisch (85% 1,1-GPM, 
15% 1,6-GPS) 25 kg 

Wasser 8 kg 

Z itronensaure 0,3 kg 

Zitronenaroma 0,03 kg 

Herstellung 

Das 1,1-GPM angereicherte Gemisch und Wasser 
werden im Bonbonkocher bei 155 -160 °C gekocht, 
5 Minuten vollem Vakuum ausgesetzt und an- 
schlieBend Saure und Aroma zugegeben. Die 
Schmelze wird auf 65 - 70 °C im Kegelroller 
abgekiihlt. 
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2. Fullung 



Rezeptur 



Raftilose L95 (Fructooligosaccharide) 
1,6-GPS angereichertes Gemisch (82% 
1,6-GPS,18% 1,1-GPM) 
Wasser 



5,9 kg 

1,5 kg 

0,09 kg 

0,01 kg 



2,5 kg 



Z itr onensaure 
Zitronenaroma 



Herstelluncr 

Raftilose L95 wird mit Wasser auf 80 °C erwarmt, 
darin wird feinpulvriges 1,6-GPS angereichertes 
Gemisch aufgelost, nach Abkiihlen auf 70 °C wird 
Saure und Aroma zugegeben und als Fullung im Ke- 
gelroller in die plastische Schmelze aus 1,1-GPM 
angereichertem Gemisch verarbeitet. Die Fullung 
betragt ca. 10 - 15% der Gesamtbonbonmasse . 

Die Decke der gefiillten Hartkaramellen ist sta- 
bil gegen atmospharische Wasseraufnahme (gutes 
Lagerverhalten) , die Fullung ist f liissig und we- 
gen Fehlens von Maltitsirup diabetikergeeignet. 

Beispiel 11 

Herstellung von dragierten Weichkaramellen, wobei 
die Decke 1,1-GPM angereichertes Gemisch und der 
Kern 1,6-GPS angereichertes Gemisch enthalt 

Die Rezeptur fur den Weichkaramellenkern entspricht 
der Rezeptur wie in Beispiel 7 beschrieben. 
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Die Rezeptur fur die Drageedecke entspricht der in 
Beispiel 3 angegebenen Mischung. 

Die erhaltenen dragierten Weichkaramellen weisen 
erhdhte Lagerstabilitat auf und sind fur Diabetiker 
geeignet. 

Beispiel 12 

Ersatz von gut loslichen Zuckeraustauschstof f en 
durch ein 1,6-GPS angereichertes Gemisch in Schoko- 
lade f insbesondere kalorienreduzierter Schokolade 
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Schokolade 

Rezeptur der Mischung 





Bitterschokolade 


Milchschokolade 


Kakaomasse 


45 kg 


11 kg 


1,6-GPS angereichertes Gemisch 
(82% 1,6-GPS, 18% 1,1 -GPM) 


44 kg 


39 kg 


Haselnufipaste 


3 kg 


3 kg 


Vollmilchpulver 




26 kg 


Kakaobutter 




17 kg 


SiiBstoffe 


0,1 kg 


0,1 kg 


Rezpetur der Conchiermasse 




Bitterschokolade 


Milchschokolade 


Schokoladenmischung 


92,1 kg 


96,1 kg 


Kakaobutter 


7,0 kg 


3,0 kg 


Lezithin 


0,5 kg 


0,5 kg 


Aroma 1 


0,4 kg 


0,3 kg 


Aroma 2 




0,1 kg 


Verfahrenstechnische Daten 


Verfahrensparameter 


Bitterschokolade 


Mi 1 chs c hoko 1 ade 


Mischzeit (min) 


ca. 5 


ca. 10 


Temperatur nach dem Mischen 


ca. 37°C 


ca. 37°C 


Walzenleistung kg/h Vorwalze 






je nach Spaltenbreite und 
Walzenlange 


1200 -1900 


1200 - 1900 


Walzenleistung kg/h Feinwalze 
(1000 mm lang) 


280 - 300 


280 - 300 


Conchiertemperatur 


max. 70°C 


max. 60°C 


Conchierzeit (h) 


24 


24 
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Selbstverstandlich ist das 1, 6-GPS angereicherte 
Gemisch auch zur Herstellung von kalorienreduzier- 
ter Schokolade geeignet, in der Fettersatzstof fe 
wie Inulin oder Polydextrose eingesetzt werden. Es 
konnen so Schokoladen hergestellt werden, die weni- 
ger als 31%, bevorzugt weniger als 30%, und beson- 
ders bevorzugt weniger als 29% Fettgehalt aufwei- 
sen. 

Die Verwendung 1, 6-GPS angereicherten Gemisches er- 
moglicht es durch den geringen Gehalt an Kristall- 
wasser (< 1%) , die Conchiertemperatur gegeniiber den 
herkommlichen Rohstoffen deutlich zu erhohen. Es 
ergeben sich verbesserte FlieBeigenschaf ten der 
Schokoladenmassen wahrend der Verarbeitung. Das er- 
f indungsgemaBe 1, 6-GPS angereicherte Gemisch errodg- 
licht also die Bereitstellung eines verbesserten 
Verfahrens zur Schokoladeherstellung. 

Beispiel 13 

Sensorische Analyse der SuBkraft von 1,1-GPM- be- 
ziehungsweise 1 , 6-GPS angereicherten 1 , 1-GPM/l , 6- 
GPS-Mischungen 

Fur die Analyse der SuBkraft wurde als 1,1-GPM an- 
gereichertes Gemisch ein Gemisch mit einem Verhalt- 
nis von 1,1-GPM /1, 6-GPS von 6,79 : 1 verwendet. 
Als 1, 6-GPS angereichertes Gemisch wurde ein Ge- 
misch mit einem Verhaltnis von 1, 6-GPS/l, 1-GPM von 
4,51 : 1 verwendet. 

Die Gemische wurden den Probanden in Form wassriger 
Losungen verabreicht. 
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Schwellenwertermit t lung : 

Konzentrationsreihe 1 (1 .1 -GPM) der Srhwe] Ipnprn- 
fung 



Probenkennzeichnung 


Konzentration 
[g/100g] 


Erkennung des 
Schwellenwertes 
[%] 


220895/1 


0 


0 


220895/2 


2 


57,14 


220895/3 


4 


14,28 


220895/B 


5 


28,57 


220895/4 


6 


0 


Tabelle II 






Konzentrationsreihe 


2 M.6-GPS1 rfer Rrhwl lpnnrii- 


fung 


Probenkennzeichnung 


Konzentration 
[g/100g] 


Erkennung des 
Schwellenwertes 
[%] 


220895/5 


0 


0 


220895/6 


2 


71 ,43 


220895/7 


4 


14,28 


220895/A 


5 


14,28 


220895/8 


6 


0 



Tabelle III 



Bei Verwendung eines 1,6-GPS angereicherten Gemi- 
sches wird eine geringe Zuckeralkoholkonzentration 
eher erkannt als bei Verwendung eines 1 , 1 -GPM ange- 
reicherten Gemisches. 
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Unterschiedspruf una : 

Bei der paarweisen Unterschiedspruf ung (Duo-Test) 
zeigte sich, daB 62,5% (5 von 8 Probanden) die 1,6 
GPS-reiche Mischung in einer 10 %iger Konzentration 
als suBer empfanden und 37,5% (3 von 8 Probanden) 
die 1,1-GPM-reiche Mischung. 

Beispiel 14: 

Herstellung und Untersuchung erf indungsgemaBer 
Hartkaramellen 

Zur Herstellung verschiedener Hartkaramellen wurden 
als Rohstoffe hydrierte Isomaltulose (1) (IS0MALT R ) 
und die erf indungsgemaBen Gemische (2) bis (7) wie 
in Tabelle IV ausgefiihrt, eingesetzt (TS: 
Trockensubstanz) • 



Rohstof fbezeichnung 


1,1 -GPM 


1,6-GPS- 




Anteil 


Anteil 




(% TS) 


(% TS) 


Isomalt R (1) 


48,6 


50,3 


Isomalt PU-3,3/55-F (2) 


16,7 


81,3 


Isomalt PU-l,9/45-F (3) 


23,1 


75,1 


Isomalt PU-1/35-F (4) 


32,8 


65,6 


Isomalt PU-3,3/55-FK (5) 


60,7 


38,3 


Isomalt PU-l,9/45-FK (6) 


72,4 


26,8 


Isomalt PU-1/3 5-FK (7) 


83,2 


16,4 



Tabelle IV 

Die Karamellen wurden bei 70 % relativer Feuchte 
bei 25°C unterschiedliche Zeit gelagert (Wasserge- 
halt der Karamellen: 1,5 %) . 
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Die Fig. 10 verdeutlicht, da3 die Hartkaramellen 
aus herkommlicher hydrierter Isomaltulose im Ver- 
gleich zu den erf indungsgemaBen Produkten eine 
erheblich erhdhte Wasseraufnahme im Lagertest 
aufweisen. Die erf indungsgemaBen Karamellen sind 
daher erheblich besser lagerfahig. 
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Anspruche 

1. Dragierte Produkte umfassend einen Kern und eine 
Decke, wobei die Decke wenigstens eine Schicht aus 
einem 1,6 GPS (6-O-a-D-Glucopyranosyl-D-sorbit) an- 
gereicherten Gemisch aus 1,6 GPS und 1,1 GPM (l-o- 
a-D-Glucopyranosyl-D-mannit) in einem Verhaltnis 
von 57 Gew.-% : 43 Gew.-% bis 99 Gew.-% : 1 Gew.-% 
und/ oder aus einem 1,1 GPM angereichertem Gemisch 
aus 1,6 GPS und 1,1 GPM in einem Verhaltnis von 1 
Gew.-% : 99 Gew.-% bis 43 Gew.-% : 57 Gew.-% ent- 
halt. 

2. Dragierte Produkte nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafc jeweils mindestens eine, vorzugs- 
weise 25 bis 4 5 Schicht (en) des 1,6 GPS und 1,1 GPM 
angereicherten Gemisches vorhanden sind. 

3. Dragierte Produkte nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dafc die Decke zusatzlich Gum- 
mi arabicum in einer Menge von 0,5 Gew.-% bis 10 
Gew.-% bezogen auf die Trockensubstanz der Decke 
enthalt. 
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4. Dragierte Produkte nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Decke 10 - 
90 Gew.-%, insbesondere 25 bis 35 Gew,-% des dra- 
gierten Produktes aufweist. 

5. Dragierte Produkte nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet , da6 Farbstoffe in 
der Decke enthalten sind. 

6. Dragierte Produkte nach einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff 
Titandioxid ist. 

7. Dragierte Produkte nach einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere 
Zuckeraustauschstof fe, insbesondere Xylit, Mannit, 
Sorbit, Malt it, Lactit, Erythrit und/oder Fiill- 
stoffe insbesondere Polydextrose , Inulin oder Cal- 
ciumcarbonat in der Decke enthalten sind. 

8. Dragierte Produkte nach einem der Anspriiche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB oberf lachenak- 
tive Substanzen, insbesondere Polysorbate und/oder 
Filmbildner, insbesondere Carboxymethyl-Cellulose 
Methylcellulose-Gelatine, Hydroxypropyl-Cellulose, 
Hydroxy ethyl -Cellulose oder Ethyl-Cellulose in der 
Decke enthalten sind, 

9 . Dragierte Produkte nach einem der Anspriiche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft der Kern ein 
Kaugummi-Kissen, eine Kaugummi-Kugel, eine Frucht, 
NuB, Schokolinse, Hartkaramelle, Weichkaramelle, 
Gelee, Gummi arabicum-Produkt , Nonpareilles , Lie- 
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besperle, Snack, pharmazeutisches Produkt oder 
stuckiges Lebensmittelprodukt ist. 

10. Verfahren zur Herstellung eines 1,6 GPS und ei- 
nes 1,1 GPM angereicherten 1,6 GPS und 1,1 GPM ent- 
haltenden Gemisches aus hydrierter Isomaltulose, 
dadurch gekennzeichnet, daB hydrierte Isomaltulose 
in Wasser gelost wird, kristalline hydrierte Iso- 
maltulose in einer Menge zugesetzt wird, daB deren 
Loslichkeit iiberschritten wird, die entstandene 
Suspension gefiltert und das 1,6 GPS angereicherte 
Filtrat vom 1,1 GPM angereicherten Filterkuchen ab- 
getrennt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Suspension durch Mischen von hy- 
drierter Isomaltulose mit Wasser bei einer Tern- 
peratur von 20 °C bis 95 °C hergestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB kristalline hydrierte Isomaltulose in 
einer Menge zugesetzt wird, daB deren Loslichkeit 
urn 1% bis 40% iiberschritten wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gesamtfeststof fgehalt bei 50 
Gew.-% bis 90 Gew.-% liegt. 

14. Gemisch, bestehend aus 1,6 GPS und 1,1 GPM in 
einem Verhaltnis von 57 Gew.-% : 4 3 Gew.-% bis 99 
Gew.-% : 1 Gew.-%. 



I 
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15. Gemisch, bestehend aus 1,6 GPS und 1,1 GPM in 
einem Verhaltnis von 1 Gew.-% : 99 Gew.-% bis 43 
Gew.-% : 57 Gew.-%. 

16. Produkt umfassend mindestens ein Gemisch nach 
einem der Anspruche 14 oder 15. 

17. Produkt nach einem der Anspruche l bis 9 und 
16, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Produkt Ge- 
latine, Fett oder Fettersatzstof f e enthalt. 

18. Produkt nach einem der Anspruche 1 bis 9 und 16 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB dieses einen 
IntensivsuBstoff , insbesondere Cyclamat, Saccharin, 
Aspartam, Glycyrrhizin, Neohesperidin Dihydrochal- 
con, Thaumatin, Monellin, Acesulfam, Alitam oder 
Sucralose enthalt. 

19. Produkt nach einem der Anspruche 1 bis 9 und 14 
bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Produkt 
eine Hartkaramelle, Weichkaramelle, Gelatinepro- 
dukte, Schokolade, NegerkuB, Kaugummi-Kissen, Eis- 
krem, Fruchtzubereitung, Kaugummi-Streifen, Schaum- 
zuckerware, Backware, Keks oder Arzneimittel ist. 

20. Verfahren zur Herstellung eines dragierten Pro- 
duktes nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB mindestens einmal eine Losung 
oder Suspension des Gemisches nach Anspruch 14 
und/oder zeitlich davor oder anschlieBend eine Lo- 
sung oder Suspension des Gemisches nach Anspruch 15 
auf den Kern aufgetragen wird und vor dem Auftragen 
jeder Schicht das Losungsmittel verdampft wird. 
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21. Verfahren nach Anspruch 20 , dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 jeweils 25 bis 45 Auftrage der Losung 
Oder Suspension des 1,1 GPM und 1,6 GPS angerei- 
cherten Gemisches durchgefiihrt werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die jeweils aufgetragene Schicht nach 
ihrem Auftragen roit einem Gasstrom getrocknet wird, 
der einen Taupunkt von -15 °C bis +10 °C, vorzugs- 
weise 0°C aufweist. 
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loslichkeit von ISOMALT in Wasser ( g / 100 g Losung ) 



Fig. 6 
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15-01-81 






DE-A- 


3025646 


28-01-82 






FR-A- 


2486364 


15-01-82 






GB-A.B 


2079129 


20-01-82 


US-A-4961935 


09-10-90 


AU-A- 


2459688 


29-06-89 






CA-A- 


1335481 


09-05-95 






DE-D- 


3888517 


21-04-94 






DE-T- 


3888517 


23-06-94 






EP-A- 


0328849 








ES-T- 


2050720 


01-06-94 






JP-A- 


1202255 


15-08-89 


W0-A-9213866 


20-08-92 


DE-A- 


4103681 


13-08-92 


DE-A-3715919 


01-12-88 
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Im Recherchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Verdffentlichung 


Patentfamilie 


Verdffentlichung 


US-A-4792453 


20-12-88 


All D 

AU-B- 


01230/ 


11-07-91 






AU-A- 


1721288 


06-12-88 






CA-A- 


1329891 


31-05-94 






DE-D- 


3886895 


17-02-94 






DE-T- 


3886895 


AA A A A A 

28-04-94 






EP-A- 


A ^ A A 

G314739 


10-05-89 






FI-B- 


93689 


1 C A A AC 

15-02-95 






rt a 

FI-C- 


A"^ f A A 

93689 


26-05-95 






JP-T- 


A C A A A A *1 

2500483 


22-02-90 






W0-A- 


8808671 


17-11-88 


US-A-552536G 


11-06-96 


EP-A- 


0664672 


02-08-95 


WU-A-8907895 


nn r\r\ oa 

08-09-89 


AU-B- 


614108 


rt +\ rt rt rt ^ 

22-08-91 






All A 

AU-A- 


A AAA ^ A A 

2929789 


22-09-89 1 






A A A 

CA-A- 


1 A A AC 1 1 

1332531 


18-10-94 






EP-A- 


A AP /ill 

0356471 


07-03-90 






FI-B- 


96568 


15-04-96 






US-A- 


4976972 


11-12-90 


tP-A-4313/o 


12-06-91 


US-A- 


A A ^ 4 ^ A A 

4971798 


AA 4 f AA 

20-11-90 






CA-A- 


2028931 


31-05-91 






DE-D- 


69004221 


02-12-93 






DE-T- 


69004221 


28-04-94 i 






ES-T- 


/V A rt rt rt 

2060902 


01-12-94 






JP-A- 


a rt rt *^ ^ 

3209337 


12-09-91 


EP-A-625311 


23-11-94 


FR-A- 


2705207 


25-11-94 






AU-A- 


6311094 


24-11-94 






CA-A- 


2123651 


18-11-94 






FI-A- 


942267 


18-11-94 






JP-A- 


7132051 


23-05-95 






NO-A- 


941836 


18-11-94 






US-A- 


5478593 


26-12-95 






US-A- 


5571547 


05-11-96 
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